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FOTOMETRIA PLOMIENIOWA

Na ¢wiczeniach obowigzuje material zawarty w podreczniku:
R. Kocjan ,, Chemia analityczna. Podrecznik dla studentow. Analiza
instrumentalna. Tom 2" —
rozdz. 1.4.2 (str. 21 —23); 8.3 —8.3.6 (str. 161 — 176)

Fotometria ptomieniowa nalezy do metod spektrometrii emisyjnej wykorzystujace;j
najnizsze energie wzbudzajace 1 w ktorej mierzy si¢ natezenie emisji promieniowania probki
wzbudzonej przez  plomien palnika gazowego. Technika ta umozliwia oznaczanie
pierwiastkéw o niskich potencjatach wzbudzenia (1,4-3,0 V), emitujacych promieniowanie w
zakresie widzialnym. W fotometrii plomieniowej wzbudzenie czyli aktywacja termiczna
nastgpuje wskutek zderzen termicznych migdzy atomami (czasteczkami). W tej metodzie
probka w postaci rozpylonego roztworu wprowadzana jest do plomienia. Nastepuje
odparowanie roztworu, a nastgpnie dysocjacja termiczna zwigzkéw oznaczanych
pierwiastkéw na atomy oraz wzbudzenie termiczne swobodnych atoméw w wyniku zderzen z
czasteczkami 1 atomami o duzych energiach kinetycznych gazu uzyskanych w wysokiej
temperaturze ptomienia.

W wyniku zderzenia czgs¢ energii kinetycznej zostaje zamieniona na energi¢
potencjalng stanu wzbudzonego poprzez przeniesienie elektronow walencyjnych z orbitali
stanu podstawowego (E;) na orbitale o wyzszej 1 Scisle okreslonej energii (E,,). Stany
wzbudzone sa nietrwate (ok. 10710 sek) i elektrony powracaja do trwatych nizszych
energetycznych stanow podstawowych (E;) . Najnizszy poziom na ktory moze by¢
przeniesiony elektron z poziomu o energii E;, nazywa si¢ poziomem rezonansowym.
Powrotowi elektrondw na poziom podstawowy towarzyszy emisja promieniowania
elektromagnetycznego zwigzana z réznicg energii. Powstata roznica energii AE = E- E,, jest
emitowana przez atom w postaci $wiatta monochromatycznego o $cisle okreslonej dtugosci
fali (A). Dlugo$¢ fali zalezy od roznicy energii mi¢dzy poziomami energetycznymi:

AE=heceX! gdzie

h — stata Plancka, 6,626 13- [J s]

c- predkosé $wiatta, 2,9979 108 [ms™!]

A - dlugos¢ fali promieniowania emitowanego [nm].

W kazdym atomie jest wiele przejs¢ dozwolonych, ale najczesciej zdarzaja si¢
przejscia o niskich energiach, ktore daja widmo liniowe w zakresie widzialnym
charakterystyczne dla danego pierwiastka tzw. lini¢ rezonansowa.

Linia rezonansowa zwana takze linig podstawowg jest promieniowaniem emisyjnym o
energii 1 dlugosci fali odpowiadajacej przej$ciu elektronu walencyjnego z nizszego poziomu
wzbudzenia (poziomu rezonansowego) na poziom podstawowy. Zjawisko powstawania tej



linii spektralnej jest podstawa analitycznych metod emisyjnych. Lini¢ rezonansowg
charakteryzuje najwyzsza intensywnosc¢.

Potasowce 1 wapniowce wyrozniaja si¢ matym odstgpem energetycznym AE mig¢dzy
stanem podstawowym i najnizszym stanem wzbudzonym.

Dla tych grup chemicznych linie analityczne oznaczanego pierwiastka sa podwojne tzn.

sktadajg si¢ z dwoch blisko siebie lezacych linii.

Tabela. Barwa i polozenie analitycznych linii emisyjnych wybranych

pierwiastkow przy wzbudzeniu w plomieniu.

Na K Li Ca
589 nm 766 nm 610 nm 423 nm
590 nm 770 nm 671 nm 622 nm
zottopomaranczowa czerwona czerwona pomaranczowa

W fotometrii ptomieniowej oprocz linii obserwuje si¢ niekiedy pasma emisyjne
pochodzace od bardzo trwatych czasteczek i jonow, ktore nie ulegly dysocjacji np. /pasmo
/CaOH/" przy A= 554 nm. Pasma te moga przeszkadzaé w oznaczeniach metodg fotometrii
ptomieniowe;.

Podstawa analizy jakosciowej w tej metodzie emisyjnej sa dlugosci fali linii
widmowych oraz obraz widma. Zmiany nat¢zenia S$ci§le okreslonej linii widmowe;j
oznaczanego pierwiastka sg podstawg analizy jakosciowe;.

Linie rezonansowe s3 stosowane do identyfikacji 1 oznaczen ilosciowych
pierwiastkéw. Do oznaczen analitycznych wykorzystuje si¢ zwykle tyko lini¢ rezonansowa,
ktéra zapewnia dobra czulo$¢ metody. Dolna granica wykrywalno$ci dla metody fotometrii
ptomieniowej wynosi 10 mg/l dla sodu i potasu, 102 mg/l dla Li, Rb, Ca, Sr i Cs.
Oznaczenia ilo$ciowe przeprowadza si¢ metodami pordwnawczymi, najczesciej przy pomocy
krzywych kalibrowania lub metoda dodawania wzorca wewnetrznego albo metoda roztwordw
ograniczajacych.

Calkowita intensywno$¢ promieniowania o danej dlugosci fali emitowanego jest
proporcjonalna do st¢zenia atomow danego pierwiastka wydzielonych w ptomieniu w procesie
dysocjacji termicznej. Zaleznos¢ miedzy stezeniem oznaczanego skladnika (c), a
intensywnoscig emitowanego promieniowania (I,,) jest wyktadnicza I, =a +c® gdzieaib
sg statymi empirycznymi zaleznymi od warunkéw doswiadczenia.

Gdy b jest bliskie jednosci tzn. przy niskich stezeniach, zalezno$¢ wykladnicza
przeksztatca si¢ w rOwnanie liniowe I, =a * ¢, z ktérego wynika, iz zalezno$¢ pomiedzy
natezeniem emitowanym a st¢zeniem jest wprost proporcjonalna. Dla niskich stgzen
sktadnika oznaczanego krzywa kalibrowania jest linig prosta i st¢zenie nieznanego sktadnika
mozna z tej krzywej odczyta¢ o ile miesci si¢ w zakresie kalibracji 1 znane jest nat¢zenie
wiazki emitowanej.




Aparatura

W fotometrii ptomieniowe] zrodlem wzbudzenia jest plomien gazowy (temperatura
1500-3000°C). Palnik w fotometrze plomieniowym jest najczg$ciej zasilany mieszaning
propanu i powietrza, wtedy wzbudzeniu ulegaja atomy o niskich energiach przejs¢. Wyzsze
temperatury otrzymuje si¢ stosujgc czysty tlen lub podtlenek azotu 1 acetylen. Do ptomienia
palnika wprowadza si¢ badang substancj¢ najczesciej w postaci rozpylonego roztworu.

W obszarze ptomienia nastepuja nastepujace procesy; utworzenie aerozolu z roztworu
(nebulizacja), usunigcie rozpuszczalnika, odparowanie probki, atomizacja (dysocjacja
termiczna zwigzkow chemicznych na atomy), wzbudzenie elektronéw walencyjnych, emisja.
Kazdy z tych etapow zalezy od parametréw doswiadczalnych stosowanych w aparacie np.:
lepko$¢ rozpuszczalnika wptywa na tworzenie aerozolu, rodzaj rozpuszczalnika wptywa na
proces odparowania, szybko$¢ strumienia paliwa 1 czas przebywania atomow w plomieniu
wplywaja na proces nebulizacji, temperatura ptomienia kontroluje procesy odparowania,
atomizacji i stopnia jonizacji.

Podczas powrotu do podstawowego stanu energetycznego atomy emituja
promieniowanie o $cisle okre$lonej dtugosci fali, ktérej natgzenie jest proporcjonalne do
stezenia substancji emitujgcej. Ptomieniowe spektrometry emisyjne maja uktad optyczny
podobny do spektrometréw UV/VIS, ale Zrédlem promieniowania jest sama probka.

Promieniowanie jest kierowane przez monochromator (filtr) do detektora
(fotopowielacz, fotodioda, fotoogniwo), gdzie zostaje zamienione na sygnal elektryczny
proporcjonalny do intensywnosci promieniowania. Sygnat ten po wzmocnieniu jest zapisany
na rejestrator lub odczytany na mierniku, badz wprowadzony do komputera.

W fotometrach ptomieniowych nowej generacji mozna oznacza¢ obok siebie jednocze$nie
kilka pierwiastkow. Wtedy promieniowanie emitowane przez zrédlo swiatta jest kierowane na
dwie lub cztery niezalezne drogi optyczne np. soczewki i filtry interferencyjne. Filtry
optyczne przepuszczaja waski wycinek widma rzgdu kilkunastu nanometréw, zwany pasmem
przepuszczalno$ci filtru, obejmujacy lini¢ analityczng oznaczanego pierwiastka.

Zastosowanie

Fotometria ptomieniowa jest szeroko stosowana do oznaczania metali alkalicznych i
ziem alkalicznych. Szybkie oznaczanie Na, K, Ca w probkach biologicznych 1 klinicznych jest
jednym z najwazniejszych zastosowah np. oznaczanie wapnia w mleku, piwie 1 ptynach
ustrojowych. Rozpuszczalnikiem jest zwykle woda, ale mozna uzywaé rozpuszczalnikow
organicznych.

Zaleta fotometrii ptomieniowej jest wzgledna prostota aparatow i szybko$¢ pomiarow,
wada natomiast jest zalezno$¢ natezenia emitowanego promieniowania od zmian temperatury
ptomienia, spowodowanych nierdwnomiernym przeptywem gazéw lub chodzeniem przez
rozpuszczalnik.



OZNACZNIE JONOW SODOWYCH, POTASOWYCH I LITOWYCH METODA
FOTOMETRII PLOMIENIOWE]J

Z roztworu roboczego o stgzeniu 1000 ppm przygotowujemy przez rozcienczenie
roztwor o st¢zeniu 100 ppm. Nastepnie kolejne roztwory stezeniach od 1-20 ppm (wg tabeli)

przygotowujemy z roztworu 100 ppm przez dalsze rozcienczenie.
Dla kazdego z przygotowanych roztwordow zawierajacych okre§lony pierwiastek

wykonujemy przy odpowiednim filtrze pomiary nat¢zenia promieniowania emitowanego.

Tabela 1. Natezenia promieniowania emitowanego przez prébki zawierajace jony Li, Na,
K o réznych st¢zeniach.

Stezenie ¢ Li Na

I ppm

5 ppm

7 ppm

10 ppm

15 ppm

20 ppm

X

Z otrzymanych wynikow wykreslamy krzywe wzorcowe (zaleznos¢; I, = a ¢ ¢) i
odczytujemy z nich zawarto$¢ danego pierwiastka w probce o nieznanym stgzeniu c, .



